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Abstract
Effects of the angle of the target plate on particle surface modification by the polygonal barrel-sputtering 
method were investigated by preparing TiO2-supported Ru (Ru/TiO2) samples. The sputtering with Ru was 
conducted at the target angles of 0, 20, and 45°. The results showed that the Ru nanoparticles deposited on 
the TiO2 particles had small and uniform sizes of ca. 2–4 nm, regardless of the target angle. However, the 
amount of Ru deposited gradually decreased with the change in the target angle from 0° to 20 and 45°. On 
the other hand, our sputtering system was redesigned by closing one side of the polygonal barrel and 
attaching a stainless-steel spring cap to the target holder located on the opposite side of the barrel, in order 
to avoid the spillage of particles. As a result, we succeeded in an increase in the sample yield (over 90 %), 
which will be useful for the practical application of the polygonal barrel-sputtering method. 
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1. 緒言 
 微粒子材料は、近年、多くの産業・科学分野で利用されている。例えば、金属ナノ粒子を担持
した微粒子材料は、自動車用排ガス触媒[1]や石油化学工業用触媒[2,3]として使用されている。固
体高分子形燃料電池においても金属担持微粒子は電極触媒として使用されており、発電性能に重
要な役割を果たしている[4-6]。さらに、携帯機器や自動車用バッテリーとして広く使用されてい
るリチウムイオン二次電池では、電池材料として微粒子材料が用いられている[7-10]。 
 上記した微粒子材料は、年々、用途が拡大しており、それに伴い、高性能化が求められている。
このような中、微粒子材料に新たな機能を付与できる「微粒子表面修飾」が注目を集めている。
このうち、含浸法[1,11]やゾル－ゲル法[7,9]のような「ウェット法」は代表的な微粒子表面修飾法
であるが、この方法は前駆体分解のために高温加熱が必須である。そのため、微粒子自体の特性
変化（粒子成長、凝集体の形成、比表面積の減少等）や微粒子表面と修飾物間で層間化合物が形
成する可能性を有する。また、使用できる材料が制限される（難溶性材料、高耐熱性材料等）だ
けでなく、加熱工程により表面修飾制御（膜厚や粒径制御）が難しい。さらに、ウェット法は廃
液処理の問題も抱える。これに対し、ドライ法であるスパッタリング法[12-15]は廃液処理や使用
できる材料に制限がない。また、高温加熱が不要であることから、微粒子の特性変化、および層
間化合物形成の問題がなく、物理的因子（電源出力、処理時間、ガス圧等）の調節により表面修
飾制御も可能である。それ故、スパッタリング法を微粒子表面修飾に適用すれば、ウェット法の
問題を解決できるが、既存のシステム（平行平板型）は 2 次元材料である平板試料の表面修飾に
は優れているものの、巨視的には 0 次元体である一方で微視的には 3 次元体と言える特異な形状
特性の微粒子材料では適用が難しい。 
 この背景を基に、我々は「多角バレルスパッタリング法」と呼ぶ新しい微粒子表面修飾法を開
発した[16-30]。この方法では、微粒子を入れた容器（多角バレル）を回転、あるいは揺動させな
がらスパッタリングを行う。この動作により、微粒子は効率的に撹拌されるとともに凝集体も一
次粒子へ破壊され、均一な表面修飾が可能となる。また、本法では修飾物の形状（薄膜、ナノ粒
子）を任意に選択できるだけでなく[22]、高周波出力やスパッタリング時間を変えることで膜厚、
粒子サイズ、担持密度等もナノレベルで制御できる[18,21]。これらの特長により、本法を用いる
ことで高機能な機能性微粒子材料を創成できる[21-30]。 
 一方、微粒子の撹拌状態はサイズ、材質等により変化する。この点に関し、多角バレルスパッ
タリング法では、ターゲットの向きを変えることで微粒子の撹拌状態に合わせて表面修飾を行う
ことが可能である。従って、微粒子表面修飾に対してはターゲット角度も重要な因子であると言
えるが、この要因が調製試料の機能やコストに直結する物理的特性（修飾物の粒子径や担持量）
に及ぼす影響は明らかでない。そこで、本研究ではターゲット角度を変えて Ru 担持 TiO2（Ru/TiO2）
試料を調製し、物性評価を行った。また、本論文では装置改良についても報告する。 
 
2. 実験 
2.1 試料の調製[24] 
 多角バレルスパッタリング法（Figure 1(A)）による Ru/TiO2 試料の調製では、ターゲットに Ru
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金属板（純度：99.99 %、5 cm × 10 cm、豊島製作所）
を使用し、ターゲット角度は 0、20、45°に設定した
（Figure 1(B)参照）。担体に用いた TiO2 微粒子（ST-41、
平均粒径: 0.2 μm、石原産業）は、水分による凝集を
防ぐために使用前に 180℃で乾燥した。この担体試
料（3 g）を 8 角バレルに導入し、真空チャンバーに
Figure 1(B)に示す向き（初期位置に相当）に設置後、
ロータリーポンプ、油拡散ポンプを用いてチャンバ
ー内を真空排気した。圧力が 8.0 × 10-4以下に達した
後、Ar ガス（純度：99.9999 %）をチャンバー内に
導入し、Ar ガス圧：0.8 Pa、高周波出力: 100 W の条
件で 25 分間スパッタリングした（加熱なし）。この
時、8 角バレルは、TiO2 粉末の凝集体を一次粒子へ
粉砕するとともに、それらを撹拌するために振幅: 
75°、周期: 11.6 秒/回で振り子動作させた。スパッタ
リング後、N2ガス（純度: 99.99 %）を徐々に真空チ
ャンバーに導入し、大気圧に戻してから試料を取り
出した。 
 
2.2 調製試料の物性評価 
 調製試料における Ru 担持状態は透過電子顕微鏡（TEM: JEM-2100、JEOL）を用いて観察した
（高圧電源電圧: 200 kV）。Ru 担持量は蛍光 X 線分析（XRF: PW2300/00、PHILIPS）より求め、
検量線は Ru 粉末（純度：99.98 %、田中貴金属）を TiO2粉末で希釈した試料を標準試料に用いて
作成した。 
 
3. 結果
3.1 調製試料の物性評価 
 以前、我々は CO2メタン化反応において、担持金属の粒子径が触媒性能に影響することを報告
している[24]。そこで、粒子径に及ぼすターゲット角度の影響を TEM で評価した。得られた TEM
像を Figure 2 に示す。いずれの試料においても、灰色の TiO2微粒子上に黒点で表される Ru ナノ
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Figure 2 Typical TEM images of the Ru/TiO2 samples prepared by the sputtering with Ru at the target 
angles of (A) 0°, (B) 20°, and (C) 45°. 
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Figure 1 Schematic figures of (A) the polygonal 
barrel-sputtering system and (B) Ru target angle. 
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粒子が観察された。TiO2微粒子の重なりによるコ
ントラストの違いのため、Ru 粒子数が異なるよ
うに見えるが、粒径に関しては大部分が 2～4 nm
に分布し、ターゲット角度による明瞭な違いは認
められなかった。 
 一方、固体高分子形燃料電池分野では電極触媒
に含まれる貴金属量がコストに影響する
[21,23,25,26]。この点を念頭に、Ru 担持量を XRF
で求め、ターゲット角度に対してプロットした
（Figure 3）。その結果、Ru 担持量はターゲット
角度の増加とともに徐々に減少した。これは、タ
ーゲット角度が小さいほどTiO2微粒子がRuのス
パッタリング領域に留まる時間が長いことに起
因すると考えられる。従って、担持量を注視する
分野においては、スパッタリング時間や高周波出
力に次いでターゲット角度も考慮すべき因子の
一つであることがわかった。 
 
3.2 収率向上に向けた装置改良 
 多角バレルスパッタリング法において、調製試
料の収率は、現状、50 %程度に留まっている。こ
れは、実用化に対して克服すべき課題の一つであ
る。従来のシステムでは、Figure 4(A)に示すよう
に、ターゲット挿入のために多角バレルの両側面
が解放されていた。そのため、スパッタリング中
に試料がこぼれ、収率低下に繋がっていた。そこ
で、バレル側面の一方を塞ぎ、他方を閉鎖できる
ようにスプリングで押し付けられる飛散板をタ
ーゲットホルダーに設置した（Figure 5）。その
結果、試料のこぼれはなくなり、収率は 90 %以
上に改善した。 
 
4. まとめ 
 本研究では、多角バレルスパッタリング法にお
けるターゲット角度と調製試料の物性の関係を
Ru/TiO2試料を調製することで系統的に評価した。その結果、ターゲット角度は、特に担持量に影
響することが明らかとなった。また、多角バレルの改良とスプリングを用いた試料飛散板の設置
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Figure 3 Amounts of Ru deposited on the TiO2
particles as a function of the target angles. 
(B) 
Figure 4 (A) Photograph of the polygonal barrel 
and (B) schematic figure of the polygonal 
barrel-sputtering system. 
(A)
Figure 5 Schematic figure of the redesigned 
polygonal barrel-sputtering system and photographs 
of its components. 
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により、調製試料の収率を 90 %以上に向上できた。 
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